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1. は じめ に
 糖 は基本 的に はほ ぼ同数 のCH基 とOH基 か ら構
成 されて お り,そ うい う意 味では疎 水性 と親 水性 を
2分 す る位置 に あ る と考 え られ る。糖 水溶 液 中では,
一 見,ox基 に基 づ く効果(親 水性)が 圧倒 的だ と
思わ れ るが,各 糖 固有 の水 溶液物性 にCH基 の効果
(疎 水性)が 寄 与 しな いは ずは ない。 水溶媒 中の糖
と他 の物 質 との相互 作用 に おいて,OH基 の寄 与は
高度 に立 体特異 的 で あ るの に対 し,CH基 の寄 与は
非特 異的 であ り,ま た前者 が一般に エ ンタル ピー駆
動 であ るのに対 し,後 者 は エ ン トロ ピー駆動 で あ る。
これ ら2つ の要 素が加 成的 または相 互増幅的 に作用
し,生 体 内にみ られ る高度 な特異性 が もた らされ る
ものであ ろ う。
 糖 の甘 味や,す い臓B細 胞か らイ ンシ ュ リン分泌
を誘 発す る効果 は,そ れ ぞれ,レ セ プター との水素
結合形 成 に基づ く と考 え られてい るが,各 糖 間に 明
確 な差 が あ る。 例 えば,甘 味はD-Glucose(0.7),
n-Galactose(0.4),n-Fructose(1.2),Sucrose(i),
Maltose(0,5), Lactose(0.4) とな って お り1),
Glucose, Galactose, Fmctoseの 場 合は βよ りも α
型 が,Lactoseで は αよ りβ型が よ り強 い甘 味を示
す2)。 イ ン シ ュ リ ン分 泌 誘 発 効 果 は,D-Glucose
(十),N-Acetyl n-glucosamine(十),n-Mannose
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(+),D-Fnlctose(±)であるが, N-Acetyl D-man-
nosamine,2-Deoxy D-glucose,3-Methyl D-glucose
を含 め,他 の糖 は全 く効 果 を示 さな い3)0こ の場 合
も,D-Glucoseの 効 果 は α型 の方 が強 い4)0ま た,
植物 性 レクチ ンの 一つ で あ るCon Aに 対す る結合
の 強 さ(水 か らCon A-Sepharoseへ の見掛 け の分
配 係数)は α一Methyl D-man(1.10)〉 α一Methyl D-
glc, n-Man, n-Glc(1.01)>6-Deoxy n-gal{0.99)
>2-Deoxy D-glc,2-Deoxy D-ga1(0.96)〉 (α,β)-
Methyl n-gal,n-Gal(0.94)〉,Q-Methyl n-glc(0.93)
の順 とな り5),構 造 に よ って敏 感に 影響 され る こと
がわ か る。
 以上 の よ うに,糖 は 水溶媒 雰 囲気 中で きめ細 かい
立体 特異 性 を示 す が,レ セ プ ターやCon Aが,水
和殻 の形 で糖 を認 識す るのか,ま たは脱 水和 した部
分 で認 識す るか は不 明で ある。水 溶液 中にお ける糖
の水和 状態 や,そ の温 度依存 性 につい ては不 明な点
が多 く,数 少な い水溶液 物性 に関す るデ ータの解釈
も不統 一 であ る。以下,糖 水溶 液中 での溶質一 溶媒,
溶質一 溶 質,溶 媒一 溶媒 の相 互作 用,CH基 に基づ
く糖 の疎水 性に つ いて考 察 してみ る。
2.糖 の水 和
2.1.糖 の水和 モデ ル
 糖 の水和 につ い ては,大 き く分 けて2つ の考 え方
が あ る。 そ の1つ はStokesとRobinson(1966)6)
に よって提 出 され たいわ ゆ る単純水 和 モデ ル(Sim-
ple hydration model)で あ り,い ま1つ はKabayama
とPatterson(1958)7)の考 え 方 に 基 づ い て, F.
Franksら8)に よ って展 開 され たい わゆ る特 異的水












Siー1十H20 ミ二主 Si，(i= 1， 2，…， n) ( 1 ) 
( 1 )式にそれぞれ適当なK，nの値 (Glucose:


















図 1 Specific hydration of a monosaccharide. (a) 
A plane of the tridymite water structure in-
volving equatorial OH groups of s-D-glucose 
[FromTaitetal. (Ref.8):] SolutionChem.， 1， 
131 (1972)] (b) A side view of the tridymite 
structure [From Suggett (Ref. 10): J Solu-




































150 Ribose (α 戸) 93 95.3 O. 115 
Glucose (a s) 180 109.5 111.9 0.120 
Galactose (α 戸) 180 107.7 110.7 0.150 





戸舟-Methy刊1glucoside 194 134.6 135.5 0.045 
α.占Met也hy刊1gala配βtωos討id白e 194 130.8 
F-Methyl galactoside 194 132.8 
THF A: Tetrahydrofurfuryl alcohol 
THPA: Tetrahydropyran-2・carbinol











らは， (1) Tetrahydrofurfuryl alcohol (THF A)と
Ribose， Tetrahydropyran-2-carbinol (THPA) と
Hexose (Glucose， Galactose， Mannose)の併の比
較から，これらの糖の OH基の外に対する寄与は












の，また THPAよりも Glucose， Galactoseのり;
および佐がより小さくなっていることも理解でき












































ilSE= -(oムGE/oT) ( 3 ) 




=l-jf ( 4 ) 




( 5 )式から，またr2は， Gibbs - Duhemの式c( 6) 
式〕から得られる。
1nrl = (ゅー 1)lnX1 
dlnr2=ーをdlnrl
( 5 ) 







ない。宮嶋ら13)の Glucose，Galactose， Mannose 
についての報告は数少ない系統的研究であって，糖
の水和について重要な手がかりを与えるものであ
る。ここでは， Glucose水溶液(lkg H20， mモル
Glucose)についての結果のみを示すが(図 2，3)， 
GalactoseとMannoseもほぼ同じ傾向を示す。こ













0.5 1.0 1.5 2.0 
図2
m/mol kg-1 
Excess thermodynamic quantities for 
aqueous D-g1ucose so1utions at 250C. [From 
K. Miyajima et al.， (Ref. 13): Bull. Chem. 










。 0.5 1.0 1.5 2.0 
m/mol kg-1 
図3 Excess partia1 mo1ar free energy， entha1py 
and entropy of water in aqueous D-g1ucose 
so1utions at 250C. [From K. Miyajima et a1.， 
























o 0.5 1.0 1.5 2.0 
m Imol kg-1 
図4 Excess partia1 mo1ar entropy of water (S~) 
in aqueous D-g1ucose， D-mannose and D-
ga1actose so1utions at 250C. [From K. Miya-
jima et a1.， (Ref. 13): Bull. Chem. Soc. fj抑.， 56.
1620 (1983)] 




ことを指摘している。即ち， G1ucose， Ga1actose 
及び Mannoseのeq.OH基の数の比は 1: 078 : 0.71 
であるが，もし特異的水和が eq.OHによって促進
されるのであれば， siの序列は Glc< Gal < Manと
なることが予想されるからである。しかし， G1cと














ため， α-Methy1 D-g1ucoseとs-Methy1 D-g1ucoseの







濃度 (m) α F 
0.01 1.00019 1.00020 
0.02 1.00039 1.00040 
0.03 1.00058 1.00060 
0.04 1.00079 1.00080 
0.05 1.00098 1. 00100 
0.06 1. 00118 1.00120 
0.07 1. 00138 1. 00140 
0.08 1.00158 1. 00160 
0.09 1.00177 1. 00180 
O. 10 1.00197 1.00201 













































































































( 7 ) 














(250C)は， ABの場合 AG;=-2. 2 kcal/mol， AH。
= 7. 3 kcal/mol，ムSO=32 e.u.， SDSの場合 AG;=
-2.0 kcal/mol， AHo= 3.2 kcal/mol， ASo= 17.5 
e.u.， 1・オクタノールの場合 AG;= -1. 6 kcal/mol， 
AHO=3. 4 kcal/mol， ASo= 16. 9 e札であり，これ
表3 Solubility of azobenzene and dimethylaminoazobenzene in swollen Sephadex gels as a function of dex-
tran-chain concentration (Ct) and temperature24). 
S(egprhade) x (g/1C00 f ml) 
AB (mg/100 ml H2u) DMAB (mg/100 ml H2u) 
250C 300C 350C 400C 200C 400C 
G-10 59.3 36.9 48.7 54. 1 72.8 11.88 18.69 
G-15 41. 0 7.1 10.4 11. 2 15.7 2.09 4.15 
G-25 27.1 1.5 2.2 2.7 2.8 0.29 0.50 
G-50 9.5 1.3 1.5 1.8 1.9 0.14 0.17 
G-100 5.6 1.2 1.4 1. 1 1.4 0.13 0.18 
G-200 3.9 1.3 1.4 1.2 1.4 0.14 O. 14 


















kcal/mol， sHo=O. 8 kcal/mol，ムSO=3.0 e.u.で，
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表4 Effect of Temperature on the Solubi1tya) of 
Octanol in Concentrated Sugar Solutions22) 
Solventb 250C 400C 
0% Sugar 0.138 0.140 
50% Glucose 0.134 0.145 
50% Maltose 0.213 0.287 
50 % Maltotriose 0.314 0.388 
40 % DextranC 0.212 0.320 
aUnits， mg-g-1 H20. bAll the solvents were 
prepared in 2M NaCl. cA dextran solution of 40% 
rather than 50% was used because of the extreme-





Glucose < Maltose < Ma1totrioseとなるのは，Glucose 














2 。 2 4 6 
Molal Concn. of Sugars 
図6 Solubilities of l-octanol， benzene， naphthalene， and biphenyl in sugar solutions at 250C.23) 
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表 5 Transfer free energy色)of naphthalene and biphenyl from water to the sugar 
solutions23) 
Naphthalene Biphenyl 
Sugar (mol dm-3) 
100C 250C 100C 250C 
o-Glucose (3.0) 81 3 182 ::0 
o-Galactose (1. 6) -92 118 -29 -72 
o-11annose (3.0) -76 135 -124 -172 
o-Arabinose (2.7) -120 -152 -162 -178 
o-Xylose (3.6) -144 一157 -205 -215 
o-Ribose (3.5) -439 -526 -530 612 












の移行の ~G; を示したのが表 5 である。(ここで f
は糖溶液中における炭化水素の活量係数。)






の序列は， Glc<Gal< (11an. Ara. Xyl) < Rib; 
Glc < Ma1tose < 11altotrioseであった。炭化水素の
溶解度の増加が全て糖分子との結合によるものと仮
定するとビフェニールに対する結合定数はRib:
0.28611-1， Ara: 0.113M-l， Xyl: 0.110M-l， 












表 6に示すように，各単糖は PGゲル (Bio-
Beads S11・4) に対してそれぞれ固有の分配係数
(Kav) を示し，その序列は (Gal，Glc) <Man< 
Fuc < (Ara， Xyl) < Rib < dRib < Fruおよび Glc<
11altose < Maltotriose < Ma1totetraose < Maltopen-
taose < 11altohexaoseであった。 Kavの値は構造形
成イオン (C1-)の存在下で大きく，構造破壊性イ

























し， [S]はゲル中の遊離型の糖濃度 (moles/1) を表
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表6 Kav of Monosaccharides and Maltodextrins for Polystyrene Gel in Water and Salt Solutions at 25 oCa 36) 
Monosaccharide H20 2M NaCl 
Galactose 0.55 0.61 
Glucose 0.56 0.62 
Fructose 0.62 0.67 
Mannose 0.62 0.68 
Fucose 0.90 1. 33 
Arabinose 0.68 0.74 
Xylose 0.68 0.74 
Ribose O. 75 0.88 
Deoxyribose 1. 07 1.47 
Maltodextrin H20 
Glucose (G1) 0.55 
Maltose (G2) 0.67 
Maltotriose (G3) 0.91 
Maltotetraose (G4) 1. 01 
Maltopentaose (G5) 1. 45 
Maltohexaose (G6) 1. 85 
aUnits of Kav (mol-l-1 solvent)・(mol-l-1gel)一1
す。 [G]+[SG] = [Go] (独立かつ同等な結合サイトの
全濃度)であるから， [SG]は次のように書ける。
Kad [S] [Go] [SG] .I.;'? ~;:'J L;;'~J (12) 
1 +Kad[S] 
分配係数 (Kav)は Kav=([SG]+[S]) /[S] exによっ
て定義されるから ([S]exは平衡時のゲル相外液の
糖濃度)，式 (12)は次式に書替えられる。
-"---"-- ( ~ad[GoL + 1) (13) 
[S] ex ¥ 1 + Kad [S] '~/ 
[S]/[S] ex=K:v (吸着のない場合の分配係数)と書
けるから， Kad [S]<< 1となる糖の低濃度域では式
(13)は次のように書ける。




r 1 (Kav-K。¥1ムG:d=-RTln 1一一一( .I. "a~ro .I."av I1 (15) 




[(Kav -K;v) /K;v]をポリスチレン親和性 (PG親和
性)のパラメータとして用いた。糖の疎水性の指標
として使用したし、ま一つのパラメータは，糖の水か
4MNaCl 2M NaSCN 2M LiSCN 
0.67 0.54 0.51 
0.69 0.54 0.52 
0.74 0.57 0.55 
2.00 
0.80 0.60 0.60 
0.80 0.58 0.57 
1. 07 0.74 0.63 
0.82 
O.lMNac1 2MNac1 2M LiSCN 
0.55 0.62 0.52 
0.67 0.85 0.52 































-o (，~G;) (cal mol-1) 
図7 Correlation between the polystyrene a血nity
and d.Gt (H20/BuOH) formonosaccharides.36) 
d (d.Gt) refers to the transfer free energy for 
transfer of sugars from water to n-butanol 
relative to that of galactose， i. e.， d (d.Gt) =ムGt




































テロ 2糖の PGゲルに対する Kavを測定した。表8，
9から，全般的にいえることは， (1) OH→OCH3 
および )CHOH→)CH2の置換により Kavが著しく
増加すること， (2) 2糖類の Kavは単糖類のそれ
より大きいこと， (3) Kav は 2MNaCl中で大きく，
50%メタノール中で、小さくなることである。前2者






























































表8 Kav of Methylg1ycosides， Deoxysugars， Glucodisacchar泊esfor Bio-Beads 
SM・4in Aqueous Solvents at 250Ca40) 
Sugar 2凡1NaCl H20 50% Methanol 
3・0・Methyl-D-glucose 1. 94 0.97 0.49 
Methyl-s-D-galactoside 2.05 1. 02 0.55 
Methyl-a-D-galactoside 2.17 1. 25 0.54 
Methyl-s-D-glucoside 2.61 1.38 0.55 
Methyl-α Dー-glucoside 2.98 1.45 0.55 
Methyl-s・D・mannoside 4.31 2.32 0.63 
Methyl-α Dー-mannoside 10.59 4.56 0.67 
Methyl-s・D-xyloside 6.55 3.58 0.60 
Methyl-α-D-xyloside 10.59 4.76 0.66 
Methyl-s・D-arabinoside 6.87 3.95 0.57 
2・Deoxy-D-galactose 1. 23 0.82 0.52 
2・Deoxy-D-galucose 1.27 0.86 0.52 
6・Deoxy-D-galactose 1.86 0.95 0.55 
2・Deoxy-D-ribose 1. 75 1. 12 0.57 
Kojibiose (α 1ー，2)b 0.80 0.66 0.32 
Cellobiose (s-l， 4)b 0.85 0.66 0.31 
Maltose (α-1， 4)b 0.87 0.66 0.33 
Trehalose (α，α-1， l)b 0.89 0.68 0.34 
Gentiobiose (s-l， 6)b 0.91 0.68 0.36 
Isomaltose (α-1， 6)b 0.96 0.73 0.41 
Laminaribiose (s-l， 3)b 1. 32 0.84 0.42 
aUnits of Kav: (mol-l-1 solvent)・(mol-1-1gel) -1. bThe type of glucosidic linkages 
involved. 
表9 Kav of Heterodisaccharides for Bio-Beads SM -4in Aqueous 
Solvents at 250C40) 
Sugar 2M NaCl H20 
Melibiose [α-D-Gal-(1→6)-D-Glc]a 0.69 0.60 
Lactose [s・D・.Gal-(1→4)・D-Glc]a 0.69 0.61 
Epicellobiose [s・D-Gal-(1→4)-D-Man]a 0.85 
Turanose [α Dー-Gal-(l→3)-D-Fruf]a 0.91 0.69 
Palatinose [α-D-Gal-(1→6)-D-Fruf]a 1. 10 0.73 
Saccharose [s-Frur(2→1)サ D-Glc]a 1. 50 0.95 







ミナリピオースの Kavが他のグルコ 2種類の Kavよ
りも大きいことなどを CHIndexだけで説明するこ
とはできない。 (α 型が p型よりも疎水性が強いこ
とは， eq.OCH3を持つ後者の水和殻が前者のそれ
より安定であることとは一致する。)これには，い




う可能性があること，その 2は，これら 2つの In-
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表10 The Water Accessible Surface Area (A2) and the CH Index of Methylglycosides40) 
Glycosides HySdurofpahcoea bic HySdurofapcheib lic Surface CH of 0-lc Index ~v 
Methyl-s・D-galactoside 165. 1 193.3 15.2 0.854 2.05 
Methyl-α・D-galactoside 158.9 191. 8 6.5 0.828 2.17 
乱1ethyl-s・D-glucoside 160.3 191. 0 10.8 0.839 2.61 
Methyl-α-D-glucoside 168.4 199.0 8.1 0.846 2.98 
Methyl-s・D-mannoside 4.31 
Methyl-s・D-xyloside 166.7 153.7 11. 9 1.084 6.55 
Methyl-s・D-arabinoside 161. 8 148.0 7.6 1.093 6.87 
Methyl-a-D-xyloside 149.9 161.1 8.6 0.930 10.59 
Methyl-α-D-mannoside 166.7 189.3 9.7 0.880 10.59 
aThe accessible surface area of CH， CH2 and CH3 groups. bThe accessible surface area of 0 and OH groups. 
cSurface area of the oxygen atom of the OCH3 on C・1.dKav in 2M NaCl; units， (mol-l-1 solvent)・(mol・1-1
gel)一1
表1 The Water Accessible Surface Area A 2 and CH Index of Glucodisaccharides40 
Glucodisaccharides SHuyrdfarcoe phAorbeiac a SHuryfdarcoe pAhirleic ab CHlndex 2AkfaNv ain Clc 
Cellbiose 167.9 342.7 0.489 0.85 
Maltose 170.9 319.9 0.534 0.87 
Trehalose 151. 6 333.7 0.454 0.89 
Gentiobiose 169.0 353.2 0.478 0.91 
Laminaribiose 159.2 339.9 0.468 1. 32 
aThe accessible surface are of CH， CH2 and CH3 groups. bThe accessible surface area of 0 and OH groups. 





図8 Correlation between the polystyrene a血nity
and Index A [Data of Index A from Miya-
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Gl ucodisaccharides 




































図9 Correlation between the polystyrene a血nityand CH index. 41) CH index=ratio of total surface area of 
CH， CH2， and CH3 groups to total surface area of OH and 0 groups. 1: galactose， 2:glucose， 3:man-
nose， 4:xylose， 5:arabinose， 6:ribose， 7:cel1obiose， 8:maltose， 9:trehalose， 10: gentiobiose， 1: 
laminaribiose， 12: deoxyribose， 13: s-methyl D-galactoside， 14: a-methyl D-galactoside， 15:介methyln-
glucoside， 16:α-methyl D-glucoside， 17: s-methyl n-xyloside， 18: s-methyl n-arabinoside， 19:α-methyl 
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